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© Neue Kationtenside auf der Basis von quartaren Ammoniumverbindungen und ihre Verwendung in 
Reinigungsmitteln. 

© Die Erfindung betrifft neue, verbesserte Kationtenside auf der Basis von quartaren Ammoniumverbindungen, 
die dadurch gekennzeichnet sind, da/3 sie die allgemeine Formel 



1' ? 3 ^ 5 

R -CHOH-CHR~-NR R'R 



(I) 



CM 



aufweisen, in der 

R 1 ein linearer Oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen t 

R2 Wasserstoff Oder ein linearer Oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 21 C-Atomen sein kann, wobei die 
Gesamtzahl der C-Atome der Subsitutenten R 1 und R 2 im Bereich von 8 bis 22 liegt, und 
R 3 und R 4 fur Methyl, Ethyl, 2-Hydroxyethyl oder 2-Hydroxypropyl, 

R 5 fur Alkyireste mit 4 bis 6 C-Atomen oder Phenalkyireste mit 1 bis 3 C-Atomen im Alkylrest 
und 

X" fur das Anion der Benzoesaure, der mit CH 3 , NH 3 , NO2, COOH, OH oder SO3H monosubstituierten 
Benzoesaure, einer aliphatischen Dicarbonsaure der allgemeinen Formel HOOC-(CH2) n -COOH, worin n = 2 
bis 8 ist, der Fumarsaure, der Maleinsaure oder der Sulfobernsteinsaure 
stehen, sowie die Verwendung derartiger Kationtenside in industrielien Reinigungsmitteln. 
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Neue Kationtenside auf der Basts von quartaren Ammoniumverbindungen und ihre Verwendung In 

Reinigungsmitteln 

Die Erfindung betrifft neue, verbesserte Kationtenside auf der Basis von quartaren Ammoniumverbin- 
dungen und die Verwendung derartiger Kationtenside in industriell angewendeten Remigeriosungen. 

Fur die Reinigung von Halbfertigteilen oder Fertigteilen in der industriellen Produktion, beispielsweise 
von Kraftfahrzeugteilen aus Eisen oder Stahi, werden wassrige Losungen verwendet, die Tenside neben 

s weiteren Hilfsstoffen, wie Buildersubstanzen, Komplexbildnern, organischen oder anorganischen Korrosions- 
schutzmitteln und gegebenenfalls weiteren Substanzen enthalten. So werden in der DE-OS 27 12 900 und 
der DE-OS 32 47 431 Verfahren vorgeschlagen, in denen im aikalischen pH-Wert-Bereich neben weiteren 
Reinigerbestandteilen quartare Ammoniumverbindungen als Kationtenside verwendet werden, in denen an 
das Ammonium-Stickstoffatom organische Reste, insbesondere Alkyireste unterschiedlicher Kettenlange, 

io gebunden sind. Gegenionen der verwendeten Ammonium-Kationen sind beispielsweise Anionen wie Ch- 
lorid, Sulfat oder Methylsulfat t die ais Korrosion verursachende Anionen bekannt sind. Der notwendige 
Gehaft an derartigen Anionen fordert unerwunschterweise an Anlageriteilen und behandelten Metallo- 
berflachen die Korrosion. Dies ist insbesondere bei der Behandiung von Metalloberflachen mit wassrigen 
Produkten von auflerordentlichem Nachteil, insbesondere dann, wenn hohere Anwendungskonzentrationen 

75 an Kationtensiden gewunscht sind. Dabei tritt Korrosion nicht nur langfristig bei der Zwischeniagerung 
behandeiter Teile ein, sondern auch unmittelbar bei der Behandiung entsprechender Flachen mit den 
wassrigen Anwendungslosungen. 

Auch in der DE-OS 30 48 642 werden Tensidgemische zur . Reinigung von Flaschen und sonstigen 
Gegenstanden mit harten Oberflachen (Porzellan. Kunststoff, Metall) offenbart, die kationische Tenside auf 

20 der Basis von Ammoniumverbindungen enthaiten. Ein Nachteil dieser Tenside ist iedoch auch, dai3 sie als 
Anionen Chiorid, Bromid oder Methylsuifat enthalten. Auch in diesem Fall wirken die Anionen einem ais' 
Folge der Behandiung mit derartigen Tensidgemischen erwunschten Korrosionsschutz auf Anlagenteilen" 
(z.B. Spulmaschinen) und behandelten Oberflachen entgegen. 

Verfahren zur Herstellung von quartaren Ammoniumverbindungen, die wenigstens einen langkettigen 

25 Hydroxyalkylrest enthalten, durch Umsetzung des Salzes eines tertiaren Amins und einer organischen 
Saure in Wasser mit einer einen Hydroxyalkylrest einfuhrenden endstan digen Epoxidverbindung bei 
Normaldruck, Temperaturen zwischen 40 und 100°C und einem pH-Wert von wenigstens 7 sind aus der^ 
DE-OS 33 21 608 bekannt Die resultierenden quartaren Ammoniumverbindungen konnten jedoch ebenfalls 
die hohen Anforderungen hinsichtlich Anwendungsfreundiichkeit und Korrosionsschutz nicht erfulien, die an 

30 handelsubliche kationische Tenside gesteilt werden. So sind die Anionen zahireicher organischen Sauren 
zur Kationtensid-Gegenionbildung nicht geeignet, da die resultierenden quartaren Ammoniumverbindungen - 
schlecht wasserioslich sind. Sie fallen bei der Herstellung in pastoser Form an und lassen sich aufgrund 
ihrer schlechten Wasserloslichkeit nicht in industriellen Reinigern konfektionieren. Auflerdem zeigte sich, 
dafl Ammonium-Kationen, die zahlreiche Hydroxyalkyi-Gruppen enthalten, in nicht vollentsalztem Wasser 

35 storende Ausfallungen verursachen, was den Einsatz von derartigen Kation-Tensiden ebenfalls unmogiich 
macht. Weiterhin wird von kationischen Tensiden haufig eine. demulgierende und/ Oder entschaumende 
Wirkung auf Emulsionen und/oder anionische Tenside bzw. Emulgatoren erwartet. Die in der genannten 
Anmeldung offenbarten quartaren Ammoniumverbindungen hatten jedoch keine demulgierende Wirkung auf 
Emulsionen und/oder anionische Emulgatoren. Diese Nachteile wurden auch nicht durch deutlich verbes- 

40 serte Korrosionsschutz-Eigenschaften der hergestellten Kationtenside kompensiert; vergiichen mit han- 
delsiiblichen kationischen Tensiden ergab sich ein nur annahernd gleich guter Korrosionsschutz. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, neue, verbesserte Kationtenside auf der Basis von 
quartaren Ammoniumverbindungen zur Verfugung zu stellen. die die Nachteile aus dem Stand der Technik 
nicht aufweisen. Insbesondere sollten Kationtenside fur industriell verwendbare Reinigungsmittel zur 

45 Verfugung gesteilt werden, deren Bestandteile den KorrosionsprozeB inhibieren, fur eine ausreichende 
demulgierende Wirkung bezuglich anionischer Kontamination Sorge tragen und in wassrigen industriellen 
Reinigern gut konfektioniert werden konnen, d.h. leicht wasserioslich sind t keine storenden Ausfallungen 
verursachen und mit anderen ublicherweise in Industriereinigern verwendeten Komponenten vertragiich 
sind. 

so Die Aufgabe wird gelost durch neue t verbesserte Kationtenside auf der Basis von quartaren Ammo- 
niumverbindungen, deren Ammonium-Stickstoffatom mindestens zwei Alkyireste, einen aus der Umsetzung 
mit einem 10 bis 24 C-Atome tragenden endstandigen Epoxid stammenden 2-Hydroxyalkylrest und 
gegebenenfalls eine Arylalkylgruppe tragt und dessen Anion das Anion einer organischen Carbonsaure ist, 
das aus der Gruppe Benzoesaure. monosubstituierte Benzoesauren, aliphatische Dicarbonsauren, 

2 
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Fumarsaure, Maleinsaure und Sulfobernsteinsaure ausgewahlt ist. Es wurde namiich uberraschend gefun- 
den, dafl derartige Kationtenside nicht nur gute demulgierende Eigenschaften bezUgiich anionischer 
Tenside bzw. Emuigatoren aufweisen, sondern auch in entsprechenden Industriereinigern die behandelten 
Oberflachen hydrophobieren, zur Vermeidung von Korrosion dadurch beitragen, da£ die Anwen- 
dungsfliissigkeiten gut und lauferfrei von den behandelten Flachen ablaufen und auf Kunststoffoberflachen 
sogar ein Antistatik-Effekt erzielt werden kann. 

Gegenstand der Erfindung sind somit neue f verbesserte Kationtenside auf der Basis von quartaren 
Ammoniumver bindungen, die dadurch gekennzeichnet sind, da/3 sie die allgemeine Formel 



R 1 -CHOH-CHR 2 -NR 3 R 4 R 5 X~ (I) 

aufweisen, in der 

R 1 ein linearer oder verzweigter Aikylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, 

R 2 Wasserstoff Oder ein linearer Oder verzweigter Aikylrest mit 1 bis 21 C-Atomen sein kann, wobei die 
Gesamtzahl der C-Atome der Substitutenten R 1 und R 2 im Bereich von 8 bis 22 liegt, und 
R 3 und R 4 fur Methyl, Ethyl, 2-Hydroxyethyl Oder 2-Hydroxypropyl, 

R 5 fur Alkylreste mit 4 bis 6 C-Atomen Oder Phenaikylreste mit 1 bis 3 C-Atomen im Aikylrest 
und 

X" fur das Anion der Benzoesaure, der mit Chh, NH3, NO2, COOH, OH oder SO3H monosubstituierten 
Benzoesaure, einer aliphatischen Dicarbonsaure der aligemeinen Formel HOOC-(CH 2 ) n -COOH t worin n = 2 
bis 8 ist der Fumarsaure, der Maleinsaure oder der Sulfobernsteinsaure 
stehen. 

Beispiele fur Hneare oder verzweigte Alkylreste, fur die R 1 und R 2 stehen konnen, sind Methyl, Ethyl, 
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyi, Nonyl, Decyi, Dodecyl, Tetradecyl und 
Hexadecyl. Bevorzugt werden quartare Ammoniumverbindungen, in denen R 2 fur Wasserstoff und R 1 fur 
einen linearen oder verzweigten Aikylrest mit 8 bis 22 C-Atomen, z.B. n-Octyl t n-Decyl, h-Dodecyi, n- 
Tetradecyl oder n-Hexadecyl stehen. In jedem Fall mufl die Gesamtzahl der C-Atome beider Substituenten 
R 1 und R 2 im Bereich von 8 bis 22 C-Atomen Negen. 

Der am Ammonium-Stickstoffatom gebundene Rest R 5 steht fur Alkylreste wie beispielsweise n-Butyl, i- 
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, tert- Butyl methyl oder n-Hexyl oder fur Phenaikylreste wie Benzyl, Phenylethyi 
oder Phenylpropyl. 

Das Gegenanion in den erfindungsgemaflen Kationtensiden ist das Anion einer organischen Car- 
bonsaure, d.h. der Rest X~ in der aligemeinen Formel I steht fur das Anion der Benzoesaure, der mit CH3, 
NH3, N02, COOH oder SO3H monosubstituierten Benzoesaure, einer aliphatischen Dicarbonsaure der 
aligemeinen Formel 

HOOC-(CH2) n -COOH, worin n = 2 bis 8 ist, d.h. der Bernsteinsaure, der Glutarsaure, der Adipinsaure, der 
Pimelinsaure, der Korksaure, der Azelainsaure, der Sebacinsaure, der Fumarsaure, der Maleinsaure und 
der Sulfobernsteinsaure. Besonders bevorzugt werden die Anionen der Benzoesaure und der Fumarsaure. 

Je nach der Wertigkeit des Anions, d. h. der Basizitat der entsprechenden organischen Carbonsaure, 
kann das Kation der aligemeinen Formel (I) in den erfindungsgemaflen quartaren Ammoniumverbindungen 
auch mehrfach enthaiten sein. Somit werden von der aligemeinen Formel (I) sowohl die entsprechenden 
neutralen als auch die entsprechenden sauren Salze umfa/Jt. 

Vorzugsweise werden in industriellen Reinigungsmitteln folgende Einzelverbindungen verwendet: 
Benzyldimethyl-2-hydroxydodecylammoniumbenzoat und Bis-(benzyldimethyi-2-hydroxydodecyiammo- 
nium)fumarat. Von diesen wird Benzyldimethyl-2-hydroxydodecylammoniumbenzoat besonders bevorzugt. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen der aligemeinen Formel I lassen sich nach an sich bekannten 
Methoden dadurch herstellen, da/i man das Salz eines tertiaren Amins der aligemeinen Formel 
NR3R 4 R5 (||) 

in der R 3 , R 4 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben, und einer organischen Saure der 
aligemeinen Formel 
X~H + (III) 

in der X" die oben angegebene Bedeutung hat, in Wasser mit einer Epoxidverbindung der aligemeinen 
Formel 
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in der R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben und zusammen eine Anzahl von C-Atomen im 
Bereich von 8 bis 22 aufweisen, in stochiometrischern Verhaltnis bei Normaldruck und einer Temperatur 
zwischen 40 und 100°C umsetzt, wobei das Reaktionsgemisch vor Beginn der Umsetzung einen pH-Wert 
von wenigstens 7 aufweist. 

Die zur Herstellung der erf indungsgem a/ten quartaren Ammoniumverbindungen verwendeten Epoxide 
der ailgemeinen Formel IV konnen also Epoxide mit 10 bis 24 C-Atomen sein, in denen sich der Oxiranring 
an jeder beliebigen Stelle des Molekuis befindet. Bevorzugt werden allerdings quartare Ammoniumverbin- 
dungen, die durch Umsetzung des Amin-Salzes mit einem 1 .2-Epoxid hergestellt wurden, d.h. Verbindun- 
gen der ailgemeinen Formel I, in der R 1 ein Alkyirest mit 8 bis 22 C-Atomen und R 2 ein Wasserstoffatom 
ist. 

Die zur Herstellung der quartaren Ammoniumverbindungen der ailgemeinen Forme! I verwendeten 
Amine sind vorzugsweise tertiare Alkyl-, Hydroxyalkyl-oder Alkylarylamine, wober Dimethyibutyiamin und 
Dimethylbenzylamin besonders bevorzugt werden. 

Die erfindungsgemaflen quartaren Ammoniumverbindungen werden als Kationtenside in industrielien 
Reinigerlosungen verwendet. Sie haben dabei gegenUber anderen Kationtensiden wie auch schon aus dem 
Stand der Technik bekannten quartaren Ammoniumverbindungen den Vorteil, dafl sie keine korrosiven oder 
zu unerwunschten Ausfallungen fuhrenden Gegenanionen enthalten. Die Anionen der fiir die Herstellung der 
erfindungsgemaflen Ammoniumverbindungen verwendeten organischen Saure sind im Gegensatz dazu 
sogar in der Lage, den Korrosionsprozefl auf gereinigten Metalloberfiachen zu inhibieren. Durch die 
fehlende Anreicherung korrosiver Anionen in den Badern und die inhibierende Wirkung der Carbonsaure- 
Anionen wird also eine Verbesserung der Korrosionsschutzeigenschaften in wassrigen Medien erzielt. Dies 
gilt gleichermaflen fur Teile, die vor dem Weiterverarbeitungsprozefl zwischengelagert werden mussen, als 
auch fiir Teile, die unmittelbar weiterverarbeitet werden. Der verbesserte Korrosionsschutz macht sich 
insbesondere bei soichen - mit quartare Ammoniumverbindungen enthaltenden Industriereinigern behandei- 
ten - Teilen bemerkbar, die aufgrund ihrer Geometrie schopfend wirken. Bei Verwendung herkommlicher 
Reiniger war die Korrosionsgefahr auf soichen Teilen besonders groi3, da bei Verdunsten des 
Losungsmittels, in der Regel Wasser, eine starke Anreicherung der Inhaltsstoffe und damit auch der 
korrosiven Bestandteile zu befurchten war. Dies wird bei Verwendung von die erfindungsgemaflen quartaren 
Ammoniumverbindungen als Kationtenside enthaltenden industrielien Reinigerlosungen verhindert 

Da die erfindungsgemaflen Kationtenside gut wasserloslich sind, sind sie auch gut konfektionierbar und 
rahmen in der Anwendungslosung nicht auf. Entsprechende Anwendungslosungen zeigen auch ein 
gunstiges Ablaufverhalten. 

Einen weiteren Vorteil bieten die erfindungsgemaflen Kationtenside insofern, als eine vorteilhafte 
Hydrophobierung der gereinigten Oberflachen, insbesondere der gereinigten Metalloberfiachen, beobachtet 
wird. Weiterhin wird durch ein sehr gutes Ablaufverhalten der Anwendungsflussigkeit Korrosion der 
behandeiten Teile vermieden. 

Es wurde weiterhin beobachtet, dafl sich wassrige Industriereiniger-Losungen, die die erfindungs- 
gemaflen quartaren Ammoniumverbindungen als Kationtenside enthalten, auch zur Kunststoffreinigung 
einsetzen lassen, da sie eine antistatische Wirkung aufweisen. Gerade dies erschlieflt derartigen Produkten 
in der Zukunft einen weiten Anwendungsbereich, da auch Kunststoffflachen analog Metaiiflachen mit 
steigender Tendenz in Spritzverfahren gereinigt werden. 

Die erfindungsgemaflen quartaren Ammoniumverbindungen eignen sich zur Verwendung in alien fur die 
industrielle Reinigung wichtigen Reinigungsmitteln. So konnen sie in spritzfahigen Reinigern, z.B. neutralen 
bis schwach alkaiischen Reinigem oder sauren Reinigern enthalten sein, insbesondere in soichen Reini 
gungslosungen, die unter hohem Druck auf die zu reinigenden Teile aufgespritzt werden. Gleichermaflen 
sind sie jedoch mit Vorteil auch in Tauchreinigern auf der Basis nichtionischer Tenside zu verwenden. 

Quartare Ammoniumverbindungen gemafl der Erfindung werden ebenfalls als kationische Tenside 
eingesetzt, die in Industriereinigerlosungen zum Spritzen oder Tauchen als Demulgatoren oder Anti- 
schaummitte! wirken. 
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Die neuen verbesserten Kationtenside auf der Basis von quartaren Ammoniumverbindungen werden 
nach an sich bekannten Verfahren mit - fur industrielle Reinigungslosungen ublichen - weiteren Bestandtei- 
len konfektioniert. Diese Losungen konnen neben den quartaren Ammoniumverbindungen und ublichen 
Inhaltsstoffen gegebenenfalls noch weitere Zusatze, z.B. an Alkanolaminen, Phosphaten, Boraten Oder 
Nitriten enthalten. Erwunschtenfalls konnen den Losungen auch Inhibitoren, insbesondere fur Nichteisenme- 
talle, Oder Biozide wie beispielsweise Hexahydrotriazinderivate und/oder Phenoie und/oder Chlorphenole zur 
Verhinderung von Bakterien-und/oder Pilzbefall in den Spritz-oder Tauchanlagen zugesetzt werden. 
Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele weiter erlautert 

Beispiel ± 

(Herstellung von Benzyl-2-hydroxydodecyl-dimethylammonium-benzoat) 

re in einen Dreihaiskobien mit Ruhrer, Kontaktthermometer und Ruckflufikuhler wurden 
106,7 gWasser 

135,2 g (1,0 mol) Dimethyibenzylamin 
97,7 g (0,8 mol) Benzoesaure und 

188,0 g (1 ,0 mol) 1 ,2-Epoxydodecan(EpOZ 8,551 , daraus ber. M 188,0) 
20 in der angegebenen Reihenfoige unter Ruhren zusammengegeben und anschlieflend auf 95 °C aufgeheizt. 
Nach wenigen Minuten war eine klare Losung entstanden, die nach 15 Minuten mit der Restmenge 
24,4 g (0,2 moi) Benzoesaure 

versetzt und 6 Std. bei 95°C geruhrt wurde. Die Losung war ca. 80%ig und besa/3 folgende Kennzahlen: 



10 



25 



30 



SZ EpOZ AZ Epton-Wert . 3arr-Wert 

3,6 0,002 104,1 132 ,2 mval/lOOg 128 nival /10 0c 



Beispiel 2 

35 (Herstellung von Bis-(benzyl-2-hydroxydodecyl-dimethyl-ammonium)-fumarat) 

In einer Ruhrapparatur, bestehend aus Dreihaiskolben, Kontaktthermometer und Ruckfluflkuhler wurden 
81 ,25 g (0,7 mol) Fumarsaure in 
126,98 g Wasser gelost und 
^ 184,30 g (1,4 mol) Dimethyibenzylamin, ferner 
263,20 g( 1,4 mol) 1 ,2-Epoxydodecan hinzugefugt 

Das Gemisch wurde unter standigem Ruhren auf 95°C erwarmt und 4,5 Std. auf dieser Temperatur 
gehalten. 

Die entstandene gelbliche, ca. 80 %ige Losung war nach dem Auskuhien zahflussig und besa/3 
45 folgende Kennzahlen: 



so SZ EpOZ AZ Epton-Wert Barr-Wert 

14,4 0,07 112 138 112 mval/lOOg 
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Beispiel 3 

(Herstellung von Benzyldimethyl-2-hydroxydodecyiammoniumsuccinat) 

5 In die in Beispiel 2 beschriebene Apparatur wurden der Reihe nach 1 09,4 g Wasser, 1 35,2 g (1 ,0 mol) 

Dimethylbenzyiamin, 118,1 g (1,0 mol) Bernsteinsaure (Saurezahl 950,2) und 190,9 g (1,0 mol) 1.2- 
Epoxydodecan (EpOZ 8,38, daraus ber. M 190,9) gegebeh. Nach 4,5-stundigem Riihren bei 95°C war eine 
einphasige Losung entstanden. Beim Abkuhlen wurde das Produkt trube; Epoxidzahl: 0,10; Saurezahl: 
118.6. 

70 _ 

Beispiel 4 

(Herstellung von n-Butyidimethyl-2-hydroxydodecylammoniummaleat) 

75 * 

In der gleichen Apparatur und unter gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 wurden folgende 
Reaktionsteilnehmer umgesetzt: 93.8 g Wasser, 101,2 g (1,0 mol) Dimethylbutylamin, 116,1 g (1,0 mol) 
Mafeinsaure (Saurezahl 966,8) und 190,9 g (1,0 moi) 1 ,2-Epoxydodecan (EpOZ 8,38). Es entstand eine 
gelbe. in der Hitze Ware und nach Abkuhlen trube 80 %ige Losung des Produktes (Epoxidzahl: 0,01; 
20 Saurezahl: 118,8; Epton-Wert: 125,1 mval/1 00 g). 



Beispiel 5 

25 (Herstellung von BenzyldimethyI-2-hydroxyhexadecylammonium-sulfosuccinat) 

In der gleichen Apparatur und unter gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 wurden folgende 
Reaktionsteilnehmer umgesetzt: 68,1 g Wasser, 67,6 g (0,5 mol) Dimethylbenzyiamin, 99.1 g (0,5 mol) 
Sulfobemsteinsaure (Saurezahl 849,5) und 123,8 g (0,5 mol), 1 ,2-Epoxyhexadecan (Epoxidzahl 6,46). Nach 
30 Abkuhlen auf Raumtemperatur erstarrte die in der Hitze klare, gelbe Losung zu einer halbfesten Masse;- 
diese enthielt das Produkt in einer Konzentration von 81 % (Epoxidzahl: 0,06; Saurezahl: 161,3; Epton-Wert: 
132,7 mval/1 00 g). 



35 Beispiel 6 

Es wurden Reinigerlosungen mit Anwendungskonzentrationen im Bereich von 0,5 bis 5 % hergestellt, 
die fur im Spritzen aufzubringende Reiniger vorgesehen waren. Die Losungen hatten die folgenden 
Zusammensetzungen (Angaben in Gew.-%): 

40 

a) Neutralreiniger 

1. 30 % Triethanoiamin, 
45 10% Caprylsaure, 

5 % Hexahydrotriazinderivat, 
0,5% Tolyltriazol. 

4% eines Anlagerungsproduktes von 2 EO und 4 PO an einen Alkohol mit 18 C-Atomen, 

1 % eines Anlagerungsproduktes von 5 EO und 30 PO an 1 .2-Propylenglykol. 
so 1,5% Benzyldimethyl-2-hydroxydodecylammoniumbenzoat und 

48,0% vollentsalztes Wasser. 

2. 10 % Natriumcapryfat, 
10% Triethanoiamin, 

5 % Borax. 
55 10 % Natriumtriphosphat, 

4 % eines Anlagerungsproduktes von 9 EO und 10 PO an Nonylphenol, 

2 % Bis-(benzyldimethyl-2-hydroxydodecylammonium)fumarat und 
59,0% vollentsalztes Wasser. 

6 
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b) Alkalischer Industriereiniger 

15% Kaliumtriphosphat, 
6 % Triethanoiamin, 
5 % Kaiiumhydroxid, 

2 % eines Anlagerungsproduktes von 3 EO und 6 PO an einen Alkohol mit 12 bis 18 C-Atomen, 
4 % Isononansaure, 

2 % Bis-<benzyldimethyl-2-hydroxydodecylammonium)succinat und 
66 % vollentsalztes Wasser. 



c) Saure Reiniger 

1 . 25 % Natrtumdihydrogenphosphat, 
1 % Benzoesaure, 

0,2% Natriumolybdat, 

1 % Butyldimethyl-2-hydroxydodecylammoniumbenzoat, 
3 % nichtionogenes Tensid Triton DF16® und 

69,8% vollentsalztes Wasser. 

2. 12 % Diethanolamin, 

15% 2-Phosphonobutan-1 .2.4-tricarbonsaure, 
5 % Gluconsaure, 

3 % nichtionogenes Tensid Triton DF16®, 

8 % Fettafkoholsuifat in Form des Natriumsalzes, 

3 % Phosphorsaure, 

2 % Bis-(benzyldimethyl-2-hydroxydodecylarnmonium)fumarat und 
52 % vollentsalztes Wasser. 

Die wie oben beschrieben formulierten Reinigungsmittel kqnnten gut im Spritzen aufgetragen werden. 
Sie zeigten geringe bzw. gar keine Neigung zum Schaumen. Die Reinigungsbader waren uber langere Zeit 
stabil und lte/3en uber diese Zeit in ihrer Reinigungskraft nicht nach. Aufgrund der Verwendung der 
erfindungsgema^en quartaren Ammoniumverbindungen korrodierten die mit den Reinigern im Spritzen 
behandelten Metalloberflachen nicht, sondern wiesen im Vergleich zu einer Behandlung mit herkommlichen 
Reinigern erhohten Korrosionsschutz auf. 



Beispiel 7 

Alkalische, industrielle Tauchreiniger; Anwendungskonzentrationen im Bereich von 1 bis 7 %. 

1. 15 % Kaliumtriphosphat 
40 6 % Triethanolamin, 

6 % Isononansaure, 

1 ,5% Benzyldimethyl-2-hexadecylammoniumbenzoat, 
10 % Diethanolamin, 

5 % eines Anlagerungsproduktes von 10 EO an Nony (phenol und 
4S 56 t 5% vollentsalztes Wasser. 

2. 40 % Natriumdiphosphat, 
30 % Natriumorthophosphat, 

10 % Natriumtriphosphat, 
10% Natriummetasilicat, 

so 1 % Bis-(benzyldimethyi-2-hydroxydodecylammonium)fumarat und 
9 % eines Anlagerungsproduktes von 10 EO an Nonylphenol. 

Die wie oben beschrieben formulierten Reinigungsmittel hatten eine uber langere Zeit hohe Reinigungs- 
kraft auf behandelten Metalloberflachen, und ihre Bader wiesen eine hohe Stabilitat auf. Metalloberflachen, 
die mit den oben beschriebenen Reinigern im Tauchen behandelt worden waren, wiesen einen verbesserten 

55 Korrosionsschutz im Vergleich zu mit herkommlichen Reinigern behandelten Metalloberflachen auf. 
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Beispiel 8 

Pemulgierende Wirkung 
5 A Neutralreiniger 

Beschrieben wird die demulgierende Wirkung ernes Neutralreinigers auf folgender Basis: 
35% Alkanolamin - Cs-OrCarboxylat 
2% 1-Hydroxyethan-U-diphosphonsaure 
70 0,5 % Mercaptobenzthiazol 

3 % Blockpolymerisat aus Ethylendiamin + 30 mol Ethylenoxid sowie 60 mo! Propylenoxid 
1 % Anlagerungsprodukt von 10 mol Ethylenoxid an Ci2-Cis-Fettamin 
58,5 % Wasser 

15 

a. Emulsionsspaltung 

Die Emulsionsspaltung wurde nach folgendem Test durchgefuhrt: 
10 g Bohroi wurden bei Raumtemperatur mit 40 g einer 2%igen wassrigen Neutraireinigerlosung in einem 
20 270 ml Olabscheidungskolben emufgiert. Eine aquivalente Menge BDHA-benzoat*) wurde zugegeben. Unter 
Schuttein wurde mit 2%iger heifler Neutraireinigerlosung aufgefullt. Die Demulgation setzte spontan ein. Zur 
vollstandigen Olseparierung aus der sich zunachst abscheidenden "emulsionsartigen Phase" temperte man 
die Flussigkeit zwei Stunden bei 80° C. 

") BDHA = Benzyidimethyi-2-hydroxydodecyl-ammonium-lon. 

25 

Ergebnis: 

Das OI wurde praktisch quantitativ abgetrennt 

30 

b. Zusatz von Antischaummittel: 

10 g Bohroi wurden bei Raumtemperatur mit 40 g einer 2%igen wassrigen Neutraireinigerlosung in 

35 einem 270 m! Olabscheidungskolben emulgiert 

BDHA-benzoat wurde dieser Emulsion in stochiometrischem Oberschufi (Verhaitnis Demulgator zu anioni- 
schem Emulgator = 1,2 : 1) zugegeben. Ferner wurde das Anlagerungsprodukt von 30 Mol Ethylenoxid und 
60 mol Propylenoxid an Ethylendiamin als Antischaummittel zugegeben (Verhaitnis Demulgator : Anti- 
schaummittel = 1:1). Unter Schuttein wurde mit 2%iger wassriger Neutraireinigerlosung aufgefullt. Die 

40 Spaltung setzte spontan ein. Die ruckgefuhrte Reinigungslosung konnte schaumfrei gespritzt werden. 

B. Alkalische Reinigungsmittel 

45 Beschrieben wird die Spaltung von Emuisionen in Gegenwart alkalischer Reinigungsmittel, die die 

jeweils einleitend angegebene Zusammensetzung hatten: 
a) 63 % Natriummetasilikat 

14 % Natriumhydroxid 

15% Soda 
so 2 % Fettalkohol + 14 Ethylenoxid 

3 % Aikylbenzolsuifonat 

Zu einer 4%igen Reinigerlosung in Leitungswasser wurden bei Raumtemperatur 2 % Bohrdl-Konzentrat 
emulgiert, eine mehr als aquivalente Menge (1 : 1,1) BDHA-benzoat zugegeben und ca. 3 min. gut geruhrt. 
Man lie/3 die Mischung stehen, die Separierung des 6ls begann sofort. 

55 
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b) 60 % Natriummetasiiikat 
10 % Natriumhydroxid 
15% Soda 

10% Natriumdiphosphat 
s 2.5 % Fettalkohol + 14 Ethylenoxid 

2,5 % Kokosamin + 12 Ethylenoxid 

Wie unter a) beschrieben, wurde zu einer 3%igen Reinigerlosung eine doppelt aquivalente Menge 

BDHA-benzoat zur Emulsionsspaltung gegeben. Die Separierung begann sofort, wobei die wassrige Phase 

nahezu klar war. 
70 c) 50 % Natriumdiphosphat 

15 % Natriumtriphosphat 

15 % Trinatriumphosphat 

10 % Soda 

7,7% Nonylphenol + 14 Ethylenoxid 
75 2,3 % Kokosfettsauremonoethanolamid + 4 Ethylenoxid 

Wie unter a) und b) beschrieben, wurde einer belasteten 2%igen Reinigerlosung eine doppelt 
aquivalente Menge BDHA-benzoat zugegeben. Die Separierung erfolgte spontan, wobei die wassrige Phase 
nahezu klar wurde. 

Die Anwesenheit von Pyro-oder Polymerphosphaten und/oder anionischen Tensiden . bedingte eine 
20 hohere Zugabe an Demulgator zur vollstandigen und raschen Demulgierung. 



Beispiel 9 

25 Allgemeine Reinigungsmittel (z.B. Reiniger fur Fahrzeuge. Reiniger fur Wande und Fu/fooden von 
Industriebetrieben und Produkte fur die Dampfstrahlreinigung; Anwendungskonzentrationen im Bereich von 

2 bis 30 %) 

1.8% eines Anlagerungsproduktes von 14 EO an einen Alkohol mit 12 bis 14 C-Atomen. 

7 % Fettalkoholsulfat, 

30 3 % Butyldimethyl-2-hydroxydodecylammoniumbenzoat, 

5 % Kaiiumhydroxid, 
10 % Diethanolamin, 

6 % Phosphorsaure und 

61 % vollentsalztes Wasser. 
35 2. 8 % Natriumtriphosphat, 

5 % Isononansaure, 
5 % Borsaure, 

8 % Monoethanolamin, 
1 % Kaliurnhydroxid, 

40 5 % eines Anlagerungsproduktes von 12 EO an ein Amin mit 12 C-Atomen, 

3 % Bis-{benzyldimethyl-2-hydroxydodecylammonium)fumarat und 
65 % vollentsalztes Wasser. 

Die wie oben beschrieben zusammengesetzten Reinigungsmittel zeigten gute Reinigungswirkung und 
ein gieichmafliges, lauferfreies Ablaufverhalten auf den behandeiten Teilen. 
45 Aufgrund der Verwendung der erfindungsgemaflen quartaren Ammoniumverbindungen war der 
Korrosionsschutz fUr mit den Reinigungslosungen behandelte Metaiiflachen und -gegenstande im Vergleich 
zu der Behandlung mit herkommlichen Reinigungsmitteln deutlich verbessert. 



so Beispiel 10 

Vergleichender Korrosionstest 

Hinsichtlich ihrer korrosionsinhibierenden Eigenschaften wurden Losungen vergleichend getestet, die 
55 als quartare Ammoniumverbindung das aus dem Stand der Technik bekannte Produkt Dehyquart® LDB (Fa. 
Henkel) und BDHA-benzoat gema/3 der vorliegenden Erfindung enthielten. 

Die Prufung erfolgt gemafl dem Spanetest DIN 51360/2 mit 1 bis 3%igen Losungen in vollentsalztem 
und 20° d-Wasser von Konzentraten der Rezepturen I und II: 
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I: 12,5 % Dehyquart© LDB (35 % Aktivgehalt) 
37,5 % Diethanolamin 
Rest Wasser 

II: 5,5 % BDHA-benzoat (80 % Aktivgehalt) 
5 37,5 % Diethanolamin 
Rest Wasser 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle-zu entnehmen. 
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T5 



20 



25 



Korrosionsgrad gemaB DIN 51360/2 
bei Verwendung von 





I:Dehyquart LDB in 


II: BDHA 
in 


-benzoat 


Konzentration 


V.E. 


20°d- 


V.E. 


20°d- 


der Losung 


Wasser 


Wasser 


Wasser 


Wasser 


1 % 


2 


4 


0,5 


3 


2 % 


0 


3 


0 


2 


3 % 


0 


2 


0 


0,5 



Wie Spalten 4 und 5 zu entnehmen ist, zeigt BDHA-benzoat ein deutlich besseres Korrosions- 
30 schutzverhalten. 

Anspriiche 

35 1. Neue, verbesserte Kationtenside auf der Basis von quartaren Ammoniumverbindungen, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 sie die allgemeine Formal 



40 



R 1 -CHOH-CHR 2 -NR 3 R 4 R- 5 x" 



(I) 



45 



50 



55 



aufweisen, in der 

R 1 ein linearer Oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, 

R 2 Wasserstoff oder ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis .21 C-Atomen sein kann, wobei die 
Gesamtzahl der C-Atome der Subsitutenten R 1 und R 2 im Bereich von 8 bis 22 liegt, und 
R 3 und R 4 fur Methyl, Ethyl. 2-Hydroxyethyl oder 2-Hydroxy propyl, 

R 5 fur Alkylreste mit 4 bis 6 C-Atomen Oder Phenalkylreste mit 1 bis 3 C-Atomen im Alkylrest 
und 

X* fur das Anion der Benzoesaure,* der mit CH 3 , NH 3 , N0 2 , COOH, OH oder S0 3 H monosubstituierten 
Benzoesaure, einer aliphatischen Dicarbonsaure der allgemeinen Formel HOOC-(CH2) n -COOH f worin n = 2 
bis 8 ist, der Fumarsaure, der Maleinsaure oder der Sulfobernsteinsaure 
stehen. 

2. Kationtenside nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daC in der allgemeinen Formel I R 1 ein 
Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen und R 2 ein Wasserstoffatom ist. 

3. Kationtenside nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, dafl in der allgemeinen Formel I R 1 ein 
Decyloder Tetradecylrest ist 

4. Kationtenside nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl R 3 und R 4 fur Methylgruppen stehen. 
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5. Kationtenside nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 in der allgemeinen Forme! I R 5 fiir 
einen Benzyi-oder n-Butylrest steht. 

6. Kationtenside nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl in der allgemeinen Formel I X" fiir das 
Benzoesaureanion steht. 

s 7. Kationtenside nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet- da/3 in der allgemeinen Formel I X - fur das 
Fumarsaureanion steht. 

8. Benzyldimethyl-2-hydroxydodecylammoniumbenzoat. 

9. Bis-(benzyldimethyi-2-hydroxydodecyl-ammonium)fumarat. 

10. Verwendung der Kationtenside auf Basis von quartaren Ammoniumverbindungen nach Anspruchen 
io 1 bis 9 in spritzfahigen Reinigern, Tauchreinigern. demulgierenden Zusatzen zu Industriereinigerlosungen 

oder sonstrgen Reinigungsmitteln. 



is 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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